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Die Erfindung'bezieht sich auf ein einphasiges, fliissiges Haarwaschmittel zur Verbesserung derK2mm- 
eigenschaften und des Glanzes von Haar mit einem pjj-Wert von 5 bis 9, 6, einera Gehalt an einem wasserigen 
Tensidgemisch, das zur Reinigung von Haar und Kopfhaut wShrend des Haarwaschens geeignet ist und entweder 
ein anionisches Sulfat- odei Sulfonattensid mit einem aliphatischen Rest mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, ge- 
5 gebenenfalls neben weiteren anionischen und/oder nicht ionischen Tensiden, oder eine Miscbung aus einem 
wasserldslichen haheren Alkylaminoxydtensid, einem wasserloslichen, amphoteren Tensid und einem wasser- 
loslichen, kationischen, quateroaren Ammonium tensid, zusammen mit Fettstoffen, Farbstoffen und weiteren 
ZusStzen enthalt. 

Es gibt zwei verscMedene Typen von Haarwaschmitteln, die sicb durcb ihre Faliigkeitzum Konditionieren 
10 bzw # Pflegen von Haaren unterscheiden. Die eine diese Typen dient lediglich zum Reinigen des Haares und 
der damnter liegenden Haut und enthalt keine konditionierend wirkenden ZusStze. Bei diesen Haarwaschmit- 
teln bandelt es sich iiblicherweise um rein anionische Waschmittel. Die zweite Type hat gleichzeitig eine rei- 
nigende Wirkung und ferner noch eine konditionierende Wirkung. Diese Waschmittel enthalten gewShnlich 
amphotere Stoffe und gegebenenfalls auch noch kationische Detergentien. Die Erfindung betrifft beide Typen 
15 von Haarwaschmitteln. 

Es ist bekannt, Mineral61 in Haarwaschmitteln zu verwenden; beispielsweise hat man bis zu 3 Gew. -ft Mi- 
neralol in einem Haarwaschmittel eingesetzt, welches Sulfonate von fetten Glen als Tensid aufweist Diese 
Waschmittel sind jedoch nicht geeignet, da sie sich schlecht aus dem Haar auswaschen lassen. Femer ist es be- 
kannt, zweiphasige Haarwaschmittel mit mindestens 5 Gew. -ft flOssigem, oligem Material in einer wasserigen 

20 Waschmittelmischnng herzustellen, wobei die Olphase als deutlich getrennte klare Schicht auf der wasserigen 
Phase liegt und ein wesentlicher Bestandteil des Haarwaschmittels ein Emulsionsbrecher in ausreichender Menge 
ist, um eine schnelle und scharfe Trennung der beiden Phasen zu ermoglichen, nachdem das Produkt dutch 
SchUtteln emulgiert worden ist (DSA-Patentschrift Nr. 3, 533, 955). Derartige Produkte sind jedoch wenigbe- 
liebt und haben sich nicht durchgesetzt Weitere bekannte zweiphasige Haarwaschmittel enthalten in Suspen- 

25 sion Trubungsmittel, wie Behensaure, hydriertes RizinusSl und KaliumalkylglycerinSthersulfonat (Schweizer Pa- 
tentschriftNr.335389 und USA-Patentschrift Nr. 2, 979, 465 ), wobei auch noch 1 Gew, -ft Lanolin vorhanden 
sein kann. Andere zum Stand der Technik gehorende Haarwaschmittel enthalten neben dem Waschmittel eine 
flussige Fettsaure oder deren Salz (franz. Patentschrift Nr. 1. 568.467). 

Ferner sind Haarwaschmittel mit einem Gehalt an Aminoxyden, amphoteren und kationischen Tensiden zur 

30 Pflege des Haares bekannt (brit Patentschrift Nr. 1, 159, 226), jedoch zeigen diese Produkte den Nachteil, daB 
die Haarlegeeigenschaften nicht gut sind und daB man beim Kammen des nassen Haares nach dem Waschen 
einen unerwfinschten Schaum erhalt, der sich insbesondere am Kamm bildet Weiters sind auch Haarwaschmit- 
tel mit einem Gehalt an zwei amphoteren Tensiden und bis zu 0, 5 Gew. -ft einer flttssigen Lanolinrraktion 
(brit. Patentschrift Nr. 1, 057, 418) vorgeschlagen worden. Auch. bei Verwendung dieser Mittel, die kein Amin- 

35 oxyd-Tensid und kein kationisches Tensid enthalten, ergeben sich ebenso wie bei den bekarmten Haarwasch- 
mitteln, die ein anionisches Tensid und daneben ein amphoteres oder ein Aminoxyd -Tensid und ein Polymeres 
enthalten (brit Patentschrift Nr. 1, 078, 075), keine voll befriedigenden Haareigenschaften. Das gleiche gilt 
auch fur Haarwaschmittel, die einen Fettstoff, wie einen Fettalkohol, ein kationisches Tensid und femer ein 
amphoteres und/oder nicht ionisches Tensid enthalten (deutsche Auslegeschrift 1 076331). 

40 SchlieBlich ist vorgeschlagen worden, wasserigen Haarwaschmitteln mit einem Gehalt an anionischen Ten- 
siden zur Erhohung des Glanzes des Haares fLuoreszierende Farbstoffe des Cumarintyps zuzusetzen (Schweizer 
Patentschrift Ifr. 326 772). Dieser Vorschlag hat sich in der Praxis nicht bewahrt, da die zusatzliche Brillianz 
und der Glanz, der durch Anwesenheit des FarbstorTes im Haarwaschmittel erreicht werden sollte, nicht ohne 
Mineraiai oder ein Shnliches 5l bemerkt werden konnte, es sei denn, daB es sich um sehr hell gef arbtes Haar 

45 handelte. 

Es wurde nun festgestellt, daB man verbesserte KaTnmeigenschaften und einen bemerkenswerten und SuBerst 
erwOnschten Glanz oder Schein neben weiteren vorteilhaften Eigenschaften einem Haar beliebiger Far be durch 
ein Haarwaschmittel der eingangs erwShnten Art erteilen kann, wenn das Haarwaschmittel als Fettstoff 0, 5 bis 
unter 5, 0 Gew. -ft eines nicht fluchtigen mineralischen, pflanzlichen, tierischen undyfoder synmetiscben Ols und 
50 ferner 0, 01 bis 1, 0 Gew. - ft eines auf das Haar aufziehenden fluoreszierenden FarbstorTes auf Basis eines Pyr- 
azolin- und/oder Oxazolderivats enthalt Der verwendete Farbstoff ist praktisch farblos und weist in ultraviolet- 
tern Licht keine Strahlung im blauen Bereich des sichtbaren Spektrums auf, so daB die Unterlage, auf der sich 
der Farbstoff befindet, weifier oder heller erscheint wobei jedoch keine im wesentlichen verschiedene Farbung 
erzeugt wird. 

55 Beispiele geeigneter Farbstoffe dieser Art sind Pyrazolinderivate der folgenden Formel 

N 

CI J/ ^_C^ X N-/ \-SONH 2 

W | | \_/ 2 2 
c c 

H 2 H z 
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und Oxazolderivate der folgenden Formel 




C- CH=CH_// X 



wobei A und B verschieden sind und Setoff und Stickstoff bedeuten, wStond d« Rest R fj^f 60 * f n 
r^teerTeUeineinemderbeidenBenzolxiuge des NaphmolimestesWasserstoff. em Alky best. mit 1 bis 6 Koh- 
5 £££?2*r odex Fluor bedeutet.li einem bevorsugten Qxazolfarbstoff ist ieder R-Rest exn Wasser- 
<=toffatom - diese Verbindung wild im folgenden als Farbstoff A bezeichnet. 

FaStoffe sind L geringen Konzentrationen von weniger als 1 Gew. -* und sogar bei 0.01 Gew. •* 
virksWu^d t -frd kein weiLer\rteil erreicbt, wenn man mehr als 0, 1 bis 0, 2 Gew. Farbstoff am Haar- 

10 W *1TbTdr^^ dassich in binrei- 

clJS M ngT ^ wihmitrel aufloZMineraiei wird bevorzugt, wobei leichte bis scbwere^b^- 
SS? tedoch vorzugsweise leichte Mineralole, wie wasserklare. vollstandig gesatUgte Mir^talolemit 
SSScSS-M* 5on etwa 50 bis 80, und vorzugsweise 55 bis 65 cP. bei 380 C , einer beT 25°C gemes- 
M SSeEEE* von 0, 83! bis 0, 87! g/cm', einem Flammpunkt von mindestens 138°C und emem 

15 SelS^n mindestens 152°C. gemessen nach der Bechermefcode von Cleveland, verwendet werden kon- 
STdJUSS? 2Z*l kannteilweise oder vollstandig dutch Olivenol oder ein anderes vergleichbares, 
txocknendes. pflanzliches oder tieriscbes OL mit einer Jodzahl unter 105 wre Um- 
sTami. »rBaumwollsaat61. Saflorol MandelSl, ErdnuBul. KokosnuBBl, Sojabohnenol Sesam* A^cado- 
S uS Sneralol losliche Unolinderivate, wie Lanolinester, Unolinalkohole und deren Athylenoxydaddukte. 

20 eLetetwenien. Synmetiscbe Ole, wie Ester von Fettsauren mit 10 bis 20 Konlenstoffatomen. wie Isopropyl- 
mvristat, -palmitat und -stearat, sind ebenfalls geeignet. 

" me eigentlicben waschaktiven Substanzen. mit denen das t)l und die flnoreszxerenden Farbstoffe oder opU 
schen Aufheller in Kombination verwendet werden. konnen gewohnliche Haarwaschmxttel mit remigender Wir 
lnma aber auch Haarwaschmittel mit haarpflegender Wirkung sein. 

25 8 ^cbmUteTm t nur remigender Wirkung basieren auf Fetuxlkobolsulfaten, wie TriSthanolammomum- 
tomSSner konnen andere anionische Temide auf Basis organiscner Scbwefelsaureverbmdungen verwen- 
wiT?ulf2^d/oder Sulfonat-Tenside, wie Alkylsulfate. Alkylamersulfate mit 8 bjs 22. und vor- 
zu^Sr^ Tis 18 Konlemtoffatomen. wie Cetylsulfat oder Uurylpolyameno^suffat mit 1 bxs 5 Atboxyd- 
Sen sowie ferner aliphatische acylhaltige Verbindungen mit 8 bis 22 Konlenstoffatomen im Acylrest, u.zw. 
30 SEdTe ^cSrbons Jestermit mindestens 10. und vorzugsweise 12 bis 16 Kobl^ffatomen rm 
MolS7 w!e was^eriesUche Salze von Schwefelsaureestern mehrwertiger Alkohole. die unvoUstandxg mxtM- 

S ferner hydroxysulfonierte hohere Fetbaureester, wie beispielsweise der habere Fettsaureester von ,3-D - 
Smxypmpansulfonsaure und von Isamionsaure. hohere Fettsaureamide niedrigmolekularer i>M «J 

35 z b oEaureamide von Aminoalkylsulfonsauren und Laurinsaureamide des Taurins u. dgl. , »wie Alkyl- -v*A 
AilarylSate. obgleich diese wegen ihrer stark austrocknenden Wirkung nicht immer bevorzugt werden. 
^ Senate k6nnen auch OlefxnJxlfonate und Paraffinsulfonate verwendet werden Als A^lsuffonate 
tenn^ einkernige oder mehrkemige Verbindungen verwendet werden mit Benzol-. Toluol- Xylol-. Phenol-. 
ST- cTShmaUnkernen. Der Alkylrest am aromatischen Kem kann verschiedenste- tArt sexn, vorausge- 

40 setzt daB die Waschkraft erhalten bleibt. Auch die Anzahl der Sulfonsaurereste am Kem kann schwanken. je 
oS'solltvltderartige Reste vorhanden sein. daB ein m5glichst gutes Gleichgewicht zwischen den hydro- 
SarunTdrnydrophoben 8 Bestandteilen desMolekOlshenscht. Besondeis geeignete Verbindungen haben emen 
verSenodJger^^ Pentadecyl, Hexadecyl oder langketUge 

MiXefte dieTich von langkettigen Fettprodukten. gekrackten Paraffinen. Wachsen oder Olefmen. Polymereu 

45 ^Sen MolxefinenVdgL ableiten. Bevorzugt wenien einkemlge Alkylaxybulfonate .^enento 
Xbest 8 bis 22. und vorzugsweise 12 bis 18 Koblenstoffatome. besitzt Es kbnnen auch andere amonrsche 
3? verwLe werden. u zw. meist zusammen mit einem Sulfat oder Sulfonat einschlieBhch wassedbsli- 
S Le^n Fetiuren und subsUtuierten Fettsauren. wie KokosnuBseife. Talgseife. Salzen von Fettsaure- 
amiden niederer aUphatischer Aminosauren, wieGlycin, Sarcosin u. dgl. u eicniel ,. 

so me verschiedenen anionischen Tenside werden in Form ihrer wasserlfelichen Salze verwendet. beisp.els 
V J1Z^ A^- oder Erdalkalisalz. Natrium- und Kaliumsalze sind geeignet, wobei Ammonmm- 
IZ iiZ^e Amine einschlieBlich Alkylolamine wegen der besseren WsUchkeit in wassenger Ldsung 
twwT^teL insbesondere werden Ammonium-. Monoaftanolamin-. Diathanolamin- oder Tnathanol- 
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aminsalze und deren Mischungen wegen ihrer besseren EinsatzfShigkeit bevorzugt, u.zw. insbesondere im Zu- 
samraenhang mit hfiheren Alkylsulfaten und hoheren Fettsauremonoglyzeridsulfaten. 

Der Auteil des anionischen Sulfat- oder Sulfonat-Tensids im ilusigen Haarwaschmittel liegt bei minde- 
stens 5 und gewShnlisch zwischen 10 und 35, und vorzugsweise zwischen 15 und 25 Gew. -ft. 
5 Haaiwaschmittel mit einem Gehalt von anionischen Sulfat- oder Sulfonat-Tensiden wirken so entfettend, 
daS das Haar schlecht nach der Wasche zu behandeln ist, sofern nicht andere Bestandteile zugesetzt werden; 
• diese modifizierenden Bestandteile sind nicht ionische Teuside, vie hehere Fettalkohole emschlieBlich Ather- 
alkohole und Fettsaureamide, insbesondere Fettsaurealkylolamide. Diese Bestandteile verbessem die Menge und 
die Qualitat des beim Waschen erzeugten Schaums. Die Fettalkohole und der Fettacylrest in den Amiden kann 

10 8 bis 20 Kohlenstoffatome je Molekttl besitzen. Vorzugsweise enthalten die Alkohole 12 bis 16 Kohlenstoffatome 
je MolekOl, wahrend die zur Herstellung der Amide verwendeten Fettsauren. voizugsweise vom KokosnuBol 
stammen, bei dem die Fettsauren meist 12 bis 14 Kohlenstoffatome je MolekOl besitzen. Bei dem verwendeten 
Alkylolamid enthSlt jederAlkylokestgewohnlich bis zu 3 KohlenstotTatome. Vorzugsweise werden Monoathanol- 
amide der Laurinsaure bzw. MyristinsSure verwendet; es sind aber auch Diathanolamide und Isopropanolamide 

15 von Fettsauren mit 10 bis 14 Kohlenstoffatomen im Acylrest zuiriedenstellend, wie beispielsweise Caprin- , 
Laurin-, Myristin- und KokosnuBmonoathanolamide, -diathanolamide und -isopropanolamide und deren Mi- 
schungen. Es konnen auch Alkylolamide verwendet werden, die durch weitere Alkylolreste substituiert sind, wie 
beispielsweise die obigen Amide, die mit 1 oder 2 Mol Athylenoxyd kondensiert sind. 

Die nicht ionischen Tenside konnen im Haarwaschmittel in Mengen bis zu etwa 10 Gew. -ft, vorzugsweise 

20 bis zu etwa 4 Gew. - ft, bei den Alkoholverbindungen und bis zu etwa 8 Gew. -ft bei den Fettsaurealkylolami- 
den, eingesetzt werden. 

In einigen Fallen ist es zweckmSBig, das Haarwaschmittel einzudicken, was durch Zusatz von Cellulose- 
ather, wie Hydroxypropylmethylcellulose und einem Elektrolyten, wie Natriumchlorid, moglich ist. Der Anteil 
an CeUuloseatner karm von 0 bis 2 Gew. -ft und der zugegebene Elektrolytgehalt ebenfalls von 0 bis 2 Gew. -ft 
25 schwanken. 

Vorzugsweise wird der p H ~Wert der Haarwaschmittel auf Basis anionischer Sulfate und Sulfonate im Bereich 
von 5 bis 9, und vorzugsweise zwischen 6, 5 und 8, 5, eingestellt, beispielsweise durch Zusatz von sauren Ver- 
bindungen, wie Zitronensaure, oder basischen Verbindungen, wie Triathanolamin. Zitronensaure dient auch als 
Sequestriermittel und Puffersubstanz und wird auch oftzugegeben, selbst wenn keine Pg-Veranderung erwUnscht 
30 ist. Im allgemeinen reichen kleinere Anteile bis zu etwa 2 Gew. -ft aus, urn den gewttnschten p R -Wert zu er- 
halten. 

In vielen Fallen ist es erwUnscht, das Haarwaschmittel zu farben und dem Produkt einen gelben, griinen, 
bemsteinfarbenen oder blauen Farbton zu geben. Hiezu konnen ttbliche Farbstoffe verwendet werden, wie bei- 
spielsweise em D & C-Gelb Nr. 1, in 1 gew^ftiger Losung in einer Menge von etwa 0, 05 Gew. -ft. Eine sehr 
35 ansprechendegruneFarbewird mit etwa 0, 2 Gew. -ft FD & C-Gelb Nr. 5 und 0, 1 Gew. -ft FD & OBlau Nr. 1 je- 
weils in 1 gew. -ftiger Losung erhalten. Eine Bemsteinfarbe wird "erhalten, wenn man etwa 0,075 Gew. -ft 
D & C-Orange Nr. 4 und 0, 025 Gew. -ft Rot Nc. 2 jeweils in 1 gew. -ftiger Losung verwendet. Eine ansprechende 
blaue Farbe erhalt man mit 0, 25 Gew. -ft FD & C-Blau Nr. 1 und 0, 050 Gew. -ft D & C-Rot Nr. 19 jeweils in 
1 gew. -ftiger Losung. 

. 40 Wenn Farbstoffe den Haarwaschmitteln zugesetzt werden, so soil vorzugsweise ein Schutzstoff fur die Farbe 
zugegeben werden, nSmlich eine Verbindung, die ultraviolettes Licht absorbiert, wie beispielsweise erne Mi- 
schung aus 2,2»-Dihydroxy-4, 4 "-dimethoxybenzophenon oder andere tetrasubstituierte Benzophenone, die als 
Schutzstoff Ybezeichnet werden bzw. 2,4-Dihydroxybenzophenon, das als Schutzstoff Y bezeichnet wird. 
Diese Stoffe sind bereits in kleinsten Mengen wirksam und ein Zusatz von etwa 0, 025 Gew. -ft verhindert w2h- 

45 rend der Lagerung unter Licht eine FarbSnderung. Trotzdem k5nnen auch grfiBere Mengen von 0,01 bis 
0, 1 Gew. -ft verwendet werden. Der Schutzstoff X wird fur die oben erwShnten Farben verwendet, ausgenom- 
men jedoch bei blauen Farben, fur die der Schutzstoff Y bevorzugt wird. 

Femer konnen Verbindungen zugesetzt werden, welche ein Bakterienwaehstum in dem Haarwaschmittel 
verhindern, wie beispielsweise Formaldehyd in Mengen von etwa 0, 1 Gew. -ft. 

50 Im allgemeinen werden dem Haarwaschmittel noch ParfUm oder andere Riechstoffe, gewShnlich in Men- 
gen von 0 bis 2ft, zugesetzt. 

Das flussige Medium, in dem die erwahnten Zusatze gelost enthalten sind, besteht im wesentlichen aus 
Wasser, welches teilweise durch niedere aliphatische r einwertige Alkohole, wie beispielsweise durch Athyl-, 
Propyl- und Isopropylalkohol, ersetzt werden kann. In einigen Fallen kannen auch niedere aliphatische, mehr- 

55 wertige Alkohole, wie PropylenglyMol und Glycerin, verwendet werden. Alkohol kann in Mengen von Obis 10ft 
eingesetzt werden, wobei aber der Alkoholzusatz nicht zu einer Entmischung der horaogenen, eihaltigen, wSs- 
serigen Losung fUhren darf. Zur Herstellung der Losungen wird vorzugsweise entsalztes Wasser oder destiUiertes 
Wasser verwendet, urn eine Verfarbung oder andere nachteilige Eigenschaften auf Grand der Wasserharte zu ver- 
meiden. 

60 Die folgenden Mischungen sind bevorzugte Haarwaschmittel auf Basis von hoheren Fettalkoholsulfaten als 
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Tensid Bei den darin erwahnten. S ehr hellen Mineralolen handelt es sich um die oben erwahnten Minetaiele 
TiSt-V^itat von 50 bis 80 bei 38°C und den andern angefUbxten Kennzahien. 

Beispiel 1: 

Gew. -°!o 

Triathanolammoniumlaurylsulfat 21 « 0 

natiirlichei Fettalkohol (C n -C 16 ) °* s 

KokosnuBmono2tonolamid » 

Mineralol, extra hell 2 *° 

FarbstoffA J J 

D&C-GelbNr. 1 in 1 gew. -^iger Losung os 

Schutzstoff X l>f* 
Hydroxypropylmethylcellulose 

Zitronensaure wasserfrei °»^ 5 

Triathanolamin ° 9 " 
Natriumchlorid 

Formaldehyd USP °' 1 

Parfilm ' 

Athylalkohol (SD 40) » u 
destiUiertes Wasser auf 100 

D er PH -Wert dieser Mischung liegt bei etwa 7, 0, wabrend die Viskositat, gemessen an einem Raymond- 
5 DurchflnBinstrument, bei 25°C 45 ± 5 sec betrug. 
Beispiel 2: 

Gew. -°lo 

TriSthanolammoniuralaurylsulfat 19 * 0 

Uurin-MyiistinsSurediathanolamid 5 . 0 

Mineralol, extra hell 

FarbstoffA J J 

D&C-Gelb Nr. 1 in lgew. -ftiger Losung 

Schutzstoff X °'° 2 
Hydroxypropylmethylcellulose °« 6 

Natriumchlorid ^ 

ZitronensSure wasserfrei • 

Triathanolamin ^ 5 

Formaldehyd ■ * 

Glycerin J o 

Propylenglykol • 
destilliertes Wasser auI AUU 

Diese Mischung hatte einen p H -Wert von etwa 7, 5 und die gleiehe Viskositat wie die Mischung gemaB 

^m^Anwesenheit des Mineralols und eines Flnoreszenzfarbstoffes in derartigen Mischungen ergibt einige 
10 Su Be* ertZht wUungen einschlieBlich einer besseren Kammbarkeit und einem be^eren Anther .to ge- 
wtSrSaS Das biere Aussehen wixd durch den Halb-Kopf-Test gezeigt, bei dem « dieeme Ko£ 
m ^eVSn Haarwaschmittel gewaschen wird, das eia Mineralol und eine Fluoreszenzfarbe enthalt, wah 
!SbSS eL« identischenwaschmittelxnischung, jedochohne Mineralol und Fluoreszenz- 

! It wt cretrocknet und nach Entfernung der Wickler gleichmaBig nach beiden Seiten gekammt Jede Versuohs 
15 gelegt, getocknetundnacn^ ^= 8 5 indirektem Sonnenlichtf unter fluoreszierendem Licht 

^SrSi li^ velcherKopfseite. wenn Uberhaupt, der 

uad bei ^avxolettem L * h ' v °"*V 4 VeBUchspelsonen mi t blondem. rotem, braunem und schwarzem 
Vorzug ^X^^l^ZJt zum Irfeuchten und SpOlen verweriet vurde. In der folgenden 
20 SSL^dilS^ fordasvergleichsprodukt 
und die unentschiedenen Stimmen viedergegeben. 
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Tabelle I 



Haarfarbe 


Haarwaschmittel gemaS 


Vergleichs- 


Unentschieden 




Erfindung 


produkt 




blond 


24 


10 


6 


rot 


33 


4 


3 


braun 


24 


11 


5 


schwarz 


16 


15 


9 


insgesamt 


97 Stimmen 


40 Stimmen 


23 Stimmen 



Diese subjektiven Beurteilungen stimmen tiberein mit einem statistischen Beurteilnngsverfahren nach Dixon 
und Massey, "Introduction to Statistical Analysis", Kapitel 17 in Tabelle A-lOa, wonach sich die Glaubwurdig- 
keit dieser Beurteilung insgesamt auf 99ft stellt. 
5 Bei einem weiteren Vergleichsversuch konnten die Versuchspersonen das erfindungsgemaBe Produkt mit 
einem bekannten und von der Versuchsperson bevorzugten handelsttblichen Haarwaschmittel vergleichen und 
die Eigenschaf ten der beiden Produkte abschatzen. In der folgenden Aufstellung sind die verschiedenen Eigen^ 
schaften angegeben und das StimmenverhSltnis, mit der das erfindungsgemafie Produkt gegenilber den bekann- 
ten Produkten bevorzugt wild. 



10 



Eigenschaf ten 


Verhaitnis der Bevorzugung 


vermittelt dem Haar Glanz 


2:1 


erhoht oder verbessert die Natur- 




farbe des Ha ares 


2:1 


besserer Schaum 


3 : 2 


die Haarfarbe bleibt nattirlich 




und bell 


3 : 3 



Darttber hinaus vnrrde festgestellt, daS das mit den erfindungsgemSfien Produkten gewaschene Haar sich 
sehr viel besser auskammen lSfit und im nassen und trockenenZustandnichtverfilzt, das Haar ist weniger sprode 
beim KSmmen und der Kamm gleitet gut durch das Haar. 

Haarwaschmittel gemSB der Erfindung konnen, abgesehen von 01 und FluoreszenzfarbstotT, auch nur Ten- 
15 side mit pflegender Wirkung enthalten. Die nur reinigenden Haarwaschmittel ergeben in vielen Fallen nach 
dem Waschen ein elektrostatisch aufgeladenes Haar, u. zw. insbesondere nach dem Kammen. Das Haar lafit 
sich schlecht legen und muB mit Haarfestlegemitteln oder Fixiercreme behandelt oder nachgespillt werden, um 
die Nafikammeigenschaften des Haares zu verbessem und die statische Aufladung zu verhindem. Bei den haar- 
pflegenden Waschmitteln soli die getrennte Nachbehandlnng wegfallen, was bislang jedoch rrotz grOndlichen 
20 Spttlens dazu fOhrte, daB sich beim Kammen ein unerwUnschter Schaum auf dem Kamm ablagerte. Mit der Er- 
findung werden diese Schwierigkeiten behoben, wobei das NaSkammen und der Glanz des Haares erheblich ver- 
bessert wird, u. zw. auf Grand des Vorhandenseins eines Mineralols und eines Fluoreszenzfarbstoffes. 
Derartige Mischungen sind in den folgenden Beispielen 3 bis 5 zur Eriauterung aufgefOhrt 





Beispiele 3 bis 5: 




Mischungen 




25 




HI 


IV 


V 






Gew. -ft 


Gew. -ft 


Gew. -ft 




Myristyldimethylaminoxyd 


12,0 


12,0 


6,0 




Talgamidopropyldimethylhydroxy- 










athylammoniumchlorid 


3,0 


3,0 


0,5 


30 


N-Laurylmyristyl-0-alanin 


3,0 


3,0 


8,0 




Laurin-Myristindiathanolamid 


3,0 


4,0 


1,6 




lQsliches Protein 


1,5 


1,5 






Zitronensaure (wasserfrei) 


0, 25 


0,25 


0, 25 




Mineralol, extra hell 


0,5 




2,0 


35 


OlivenSl 




1,5 






Farbstoff A 


0,1 


0,1 


0,1 
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Diese Misctamgen werden mit Natronlauge auf einen pg-Wert von 9 eingestellt und mit enfealztem Wans 
Dxese Miscnungen ^ rf ^ stabilisatoren und Schutzstoffen, auf 100 Gew. aufgefUllt. 

^ tTto^Z PT^^» 3, 4 und 5 enihalten eine Kombination aus einen, hajeren 
m^ZZ^ einJ^ot^n Tensid und einem kationiscnen Tensid. Die p H -Werte d eser Haar- 
5 ^cbTiS^n auf einen Bereich von 5 bis 9. 6 und vorzugsweise etwa 8, 9 bis 9, 2, eingestellt werden. 
S^^SSta bevorzugton p H -Bereich sind ohne weiteres vertraglich mit andern im Zusammen- 
M^eLdetenStoffen, wieW^eise Haarfestlgern auf Harzbasi* 

"7 £ m dAnercewelltem oder anderweitig behandeltem Haar verwendet werden und auch fur Haat.wel- 
3f SStS rC^egSfen 1st. L p H -Wer te n im Bereich von 5 bis 7, was dem natUrlichen 
10 f w^der aTt enlXkimTeSge der folgenden Verbindungen indem Haarwaschmittel In mete Oder 
!SZ? vibindunjen, die bei niedrigerem p von der SaMorm in d,e Saure- 
fZ Z^eni bei diesen Verbindungen hat der Substituent M dann die Bedeutung von Wasserstoff oder ent- 
sprechend angegebenen Kationen. 

Geeignete hoheie Alkylaminoxyde haben die folgende Forroel 



V 



15 

s 



R, — N >-0 , 



in welcher R, einen hoheren Alkylrest bedeutet, der im Durchschnitt 12 bis 20 KoMenstoffatome und vfflBup- 
^eT4 l6 K ohlenstoffa to me. enthalt, wahrend R, und R, Jewells einen Alkyl- bzw -^^^ 
^ UMAtaM bedeutet oder wobei R, imd R, zusammen mit dem am Stickstoffatom gebundenen 
Sauectoff eine heterocyclische Morpholingruppe, wie beispielsweise 



20 




bilden Typischehehere Alkylreste R sind unteranderemDecyl-, Lauiyl-, Myristyl-, Cetyl-, Stearyl- Eico- 
S J anSe hoire A^lreste mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen, die sich beispielsweise von Talg, hydrier- 
£ ?alt>rsofu:r g lfTblei te , Aminoxyde. deren habere Alkylreste dur cbschnitUloJ ,15 KoM^tome 
besitzen: emeben Misctangen, deren Schaum cremiger ist und kleinere Schaumblasen bildet. Besonders bevor 
25 S^^rbindungen 8 ^ denen der Best Rg und R Jewells ein Methylrest sind, o^ch -h 

ste! wie beispielsweise Athyl-. Hydroxyathyl- oder Hydroxypropylreste. an Stelle einer oder beiden Methylreste 

™T^2£Z^o^ oder amphoteren Tenside, die bei den erfindungsgemaBen Mischungen 
emsitzt werden konnen, enthalten einen hydrophoben Alkylrest mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen. die duekt 

30 oS indirelt an mindestens einer kationischen Gruppe, beispielsweise an einem 

atom oder an einem quaternaren Stickstoffatom. gebundenist. und mindestens eine amomscbA 

Sende Xppe. wie beispielsweise einen Carbonsaure-. Sulfonsaure-. Schwefelsaure- oder 

to Trin deren Salzen abgeleiteten Rest enthalt. Die Alkylreste kennen geradkettig oder verzweigtkettigseiu 

und das kationische Atom kann Teil eines heterocyclischen Ringes sein. 

35 t£STZ geexgneten ampholytischen Temiden sind unter anderem Alkyl - 6 - aminopropmnat 
(R lN S^bSflf Alkyl-S-imJdipropionatCR^ W OOM) 2 )und langkettige Imidazolderivate der fol- 

genden Formel 



CH, 

/ 2 \ 

\ Ty pn 

R _C N 

\R 2 COOM 

OH- 



wobei R ein Alkylrest mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen. R, ein Alkylen- oder Hydroxyalkylenrest mit 1 bis 4 
40 KohtiKomS und M ein wasserloshches Kation, wie beispielsweise ein Alkalimetafl. Anmxomumoder 
A^Tilmum, ist. Die haheren Alkylreste der Aminopropionate und Iminodipropionate konnen bezels- 
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weise von Kokosfettalkoholen, Laurylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Stearylalkohol Oder deren Ge- 
mischen stammen, w.ahrend die hoheren Alkylreste der Imidazoldeiivate sich von KokosnuBol oder Talg ablei - 
ten, Bevorzugte Tenside sind Natrium -N-lauryl-fl-aminopropionat, Dinatrium-N-kuryl-0-immodipropionat 
und das Natriurnsalz der 2 -Laiirylcycloimidium -1 ~hydroxyl-l -hydroxy athans Sure oder -1-atfaansaure. 
5 Andere geeignete amphotere Imidazol-Tenside haben die folgende allgerneine Forme! 

H.C N 

1 II 

I 

CEfEfCEfEfOCH 

in der R x ein hSherer acyclischer Rest mit 1 bis 17 Kohlenstoffatomen und M ein wasserlosliches Kation, vie 
Natrium, Kalium, Ammonium bzw. Mono-, Di- oder Trialkylammonium, bedeuten. Die acyclischen Reste 
. konnen sich von KokosnuBol, Fettsauren (einer Mischung von Fettsauren mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen), Lau- 

10 rinfettsaure und Oleinfettsaure ableiten, wobeiAlkylreste mit 7 bis 17 Kohlenstoffatomen bevorzugte acyclische 
Reste sind. Derartige Tenside kann man durch Dehydrieren der Reaktionsprodukte von hoheren Fettsauren und 
einem Hydroxyalkylalkylenpolyamin erhalten, beispielsweise von B.-Hydroxyathyiathylendiamin gem 26 USA- 
Pa tentschrift Nr. 2, 267, 965, worauf anschlieBend das erhaltene Imidazolin mit AcrylsSure gem SB franz. Patent- 
schrift Nr. 1. 412, 921 umgesetzt und anschlieBend neutralisiert wird. 

15 Andere geeignete amphotere Tenside sind Sultaine und Betaine der folgenden allgemeinen Formel 



in welcher R x ein Alkylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen ist, und R 3 niedere Alkylreste mit 1 bis 3 Koh- 
lenstoffatomen sind und R4 einen Alkylen- oder Hydroxy alkylenrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellt, 
wShrend X eine -SO g "(Sultain) oder - COO ~ (Betain)-Gruppierung darstellt. 
20 Geeignete Verbindungen sind 1- (Myristyldimethylamino)-acetat und l-(Myristyldimemylamino)-2-hy- 
droxypropan-3 -sulf ona t 

Mit Ausnahme der intern neutralisierten Betaine und Sultaine werden die amphoteren Tenside gewo*hnlich 
als Natrium-, Kalium- oder Alkylolammoniumsalz oder a Is anderes Salz verwendet, Vorzugsweise werden am- 
photere Tenside verwendet, die sich in Wasser bei einem pjj-Wert von 8, 8 bis 9, 6 auflosen und leicht schau- 
25 men, wobei hohere Alkylbetaaminopropionate und hohere Ai^lbetaiminodipropionate bevorzugt werden. 

Die verwendbaren kationischen Tenside sind qua tern are Ammoniumverbindungen mit mindestens einem 
langkettigen hydrophoben Rest, wie beispielsweise einem Alkylrest mit 10 bis 24 Kohlenstoffatomen, Die ho- 
heren Alkylreste konnen direkt an dem quaternaren Stickstoffatom oder indirekt an diesem aber eine Imidazol- 
gruppe oder eine Amidopropylgruppe gebunden sein. Geeignete quaternSre Ammoniumsalze mit hoheren Al- 
30 kylresten sind 

N ^CH, _ X 



I y* 2 <w 



R _ c N 

XI^CHjNHCORj 

RjCONHCI^CHjC^N— Rj X (2) 
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R __N— R s 



(3) 



R 2 

und 



R_N + — R x 



(4) 



oderHyLx/^ylannnoniumchlorid, vobeidieTalgverbindungeu.eMaschung aus C u bis 

10 « vorzugswelse in wasseriger Losung oder in wasseriger Dapenion 

mit ^taMnlibeiTeilchengroBe bei einem Pn-Wert von 9 beiZimmertemperatar und vorzugsweise min- 
ZXSSSSSm p^-Wert von 9 b A>c stabO. Die bevorzugten quaternaren Ammomumverbuj- 
^en keinTEsterbindSigen, die unlet diesen Bedingungen instabil sind. Vorzugswexse smd auch <he 
2n JSTJSSE ^en Stabilitaisanfordernngen ents^he* D* — cbe^ter- 

15 Sre Ammoninmverbindung wild gewohnlich als Chlorid oder als Methosulfat nut einem -OSO.OCH, lonver 

Wel "Xe besten Etgebnisse emalt man mit Mischungen, deten Bestandteile in den folgenden Beteichen in Ge - 
wichtel^rbSgen auf die Gesamtmischung, vorliegen: bei wassetl5slichen quaternaren Axmm^-Tur 

mense an Tensid in derMischung in einem Bereich von 12 bis 30, und vorzugsweise 15 bis 25 Gew. Selbst 
SdUcI^l^bu^uch in konzenfciertererForm hergestellt und anschlieBend mttWasser verdOnnt 

Werd !^ r „ . Wert des Haarwasctoittels wird auf den oben erwahnten Wert dutch eine alkalische Verbtndung 
eingSft^eSelrreinem wasseriesiichen. im wesentlichen nicht ^htigen Arn^ « 
Sv^eise^manolamin.femermita^ams^n Basen, wie Nattumhydroxyd odet ^U^o^d 
SLL sou der ^-Wert der Mischung im wesentlichen komtant bleiben, u.zw auch W 
dW mit Wasser. Befcpielswefce wurde bei einer erfindungsgemaBen Mjschung d« 
20^-^enKonzentration mit 9. 05, bei einei 10 gew.-fligen Konzentration nut 9, 01, bei einer 5 gew 
^Sl^ZL mit 9, 00 und mit 8, 98 bzw. 8, 97 bei einer 2 gew. -*igen bzw. 1 gew. -*g« Konzentra- 

irdTntbigen Bestandteilen lassen sich Mischungen innerhalb eines weiten Viskositabbereiches hersteDen 
£g * of erwLcht, Zusatze zur Einstellung der Viskositat zuzugeben, wobei man zur Ethohung der VUnotft 

35 Z££5ES* ^.iebeispieJsweiseMoUthanolamid, Diathanolamid ^^^J^ 
3S? 10 bis 16 Komenstoffatomeu, wie Uutinsaute- oder Myristinsaurmonoathanolamid oder 4U»1 
^id verwendet Zur Verringerung der Viskositat und zur Vermeidung der TrUbung der Mischung konnen was- 
s «iicbr L tuismUteI wfceimitige Aikohoie mit 2 bis 3 Kohlenstoffatomen, mehrwertige Alkohote wie 
wXSSkol oder atholyliertes Polypropylenglykol oder niedereAlkylafcer detarttger Glyko^ 

40 SenS werdenViengen dieser LOsungsmittelzusatze liegen im aUgemeinen unter 5 Gew. bezogen 

Senm^ 

50 S»«--^ 



25 



30 
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peptiden oder Tripeptiden, Dipeptiden und schlieBlich zu AminosSuren abgebaut. Die von Proteinen sicli ab- 
leitenden Polypeptide sind komplexeMischungen, deren durchschnittliclies Molekulargewicht von 120 bei Ami- 
nosSuren bis etwa 20 000 schwankt. Die gut einsatzfShigen hydrolysierten Polypeptide kennzeichnen sich durch 
ihre WasserlSslichkeit. Mischungen mit einem Gehalt an loslichem Protein enthalten vorzugsweise hydrolysier- 
5 tes Kollagen mit einem derart niedrigen Molekulargewicht, daB diese Produkte vollstandig in Wasser lbslich 
sind, nicht gelieren und sich nicht zersetzen und ein durchschnittliches Molekulargewicht unter 15000, und 
vorzugsweise im Bereich von 500 bis 10 000, besitzen. Das hydrolysierte Protein wird gewohnlich inMengen von 
0, 5 bis 3 und insbesondere in Mengen von 1 bis 2 Gew. -% eingesetzt. 

Die kosmetischen Eigenschaften der haarpflegenden Haarwaschmittel konnen noch durch Zugabe von wei- 
10 teren Farbstoffen und Schutzstoffen, wie Formaldehyd oder Natriumbenzoat, Parfiims und Aromastoffen, abge- 
wandelt werden. 

Die gOnstigen Wirkungen der Kombination von Mineraiei und optischem Aufheller in haarpflegenden Haar- 
waschmitteln sind vergleichbar mit den oben angegebenen Werten fur reinigende Haarwaschmittel, 

Bei beiden Sorten von Haarwaschmitteln muB der Anteil an nicht fluchtigem 01, unabhSngig davon, ob es 
15 sich urn mineralisches, pflanzliches, tierisches oder synthetisches Ol handelt, ausreichend sein, urn den ge- 
wunschten Effekt zu erzielen, u.zw. mindestens 0, 5 Gew. -% wobei jedoch nicht so viel Ol vorhanden sein 
darf, daB beim Stehen eine Phasenabtrermung erfolgt. Das Ol bildet also mit den andern Komponenten des was- 
serigen Systems eine Losung bzw. stabile Emulsion oder stabile Suspension, die submikroskopische Teilchen ent- 
halt und die bei Betrachtung mit dem bio Sen Auge als einphasiges System erschemt. Der obereGrenzwert des 
20 Olgehaltes hSngt von der Art des Ols und den Bestandteilen und den Mengen der Verbindungen im wSsserigen 
System ab. Die obere Grenze liegt unter 5 Gew. -°fo und meist unter 3 Gew. wobei ein Maxim alwert etwa 
bei 2 Gew. -°lo liegt 

Die Erfindung erfafit nicht die einzelnen Bestandteile eines Haarwaschmittels, die nach dem Wissen des 
Fachmanns ausgewahlt werden konnen, sondem vielmehr die Kombination, bestehend im wesentlichen aus 
25 1. einem an sich bekannten wasserigen Reinigungsmittelgemisch, welches zum Reinigen von Haar geeig- 
net ist, d. h. zur Entfernung von oberflachlichem Fett, Schmutz und Hautteilen oder Schuppen aus dem 
Haar und vom Haarboden, ohne wShrend des Waschens nachteilige Wirkungen auszuilben, und in ge- 
nauen Mengenanteilen bestimmte weitere Bestandteile, namlich 

2. 0, 5 bis unter 5 Gew. eines nicht fluchtigen Ols mineralischen, pflanzlichen, synthetischen und/oder 
30 tierischen Ursprungs und 

3. 0, 01 bis 1 Gew. -fy eines Flnoreszenzfarbstoffes, so daB ein verbesserter Glanz und Kammeigenschaften 
erzielt werden. 

PATENT ANSPRUC HE: 

1. Einphasiges, flflssiges Haarwaschmittel zur Verbesserung der Kammeigenschaften und des Glanz es von 
Haar mit einem pg-Wert von 5 bis 9, 6, einem Gehalt an einem wasserigen Tensidgemisch, das zur Reinigung 

35 von Haar und Kop&aut w2hrend des Haarwaschens geeignet ist und entweder ein anionisches Sulfat- oder Sul- 
fonat-Tensid mit einem aliphatischen Rest mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls neben wei teren an- 
ionischen und/oder nicht ionischen Tensiden, oder eine Mischung aus einem wasserloslichenhoherenAlkylamin- 
oxyd-Tensid, einem wasserlQslichen amphoteren Tensid und einem wasserloslichen, kationischen, quaternaren 
Ammonium- Tensid, zusammen mit Fettstoffen, Farbstoffen und wei teren Zusatzen enthalt, dadurch ge- 

40 kennzeichnet, daB das Haarwaschmittel als Fettstoff 0, 5 bis unter 5, 0 Gew. eines nicht fluchtigen mi- 
neralischen, pflanzlichen, tierischen und/oder synthetischen Ols und femer 0, 01 bis 1, 0 Gew. -°lo eines auf das 
Haar aufziehenden fluoreszierenden Farbstoffes auf Basis eines Pyrazolin- und/oder Oxazolderivats enthalt. 

2. Mittel nach Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es als fluoreszierenden FarbstofF ein 2- 
Styrylnaphth- (1, 2-d)-oxazol der Form el 



45 



A v 

! 1 1 C-CH=CH_/^ 
B 




\ 



in welcher A und B verschieden sind und Sauerstoff und Stickstoff bedeuten, wahrend R ein Wasserstoffatom, 
einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Chlor und Fluor darstellt, enthalt, 

3. Mittel nach Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es als Fluoreszenzfarbstoff eine Verbin- 
dung der folgenden Formel enthalt 
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Cl_// \\_C^ NX N-//_yS0 2 N H! 



c c 

H 2 H 2 



. 4 . Mittel naeb W~ * -«* ^ ^'iSSS^^ 

5. Mittel nachAnsprueb 2, dadurch g***"" ichnet "J^g^ ta 2bIs 
5 eines wasserloslicben haberen Alkylaminoxy^Temids xmt 35 ?J 20 Ko ^^^ di . 
20 Gew. -* eines wasserlfclichen ^^ T ^^^X^eSeS hydropboben Best und 
relet oder indirekt an ein nieht alternates oder ^^'^^ f'Sefelstoe oder Phosphonaure 

mit U bis 24Kohlensto£fatomen enftalt, und daS da^Olem besond to f™^^^^^ das ta 
vorhanden ist. . - R ™staiich 0. 5 bis 3 Gew. -fy eines 
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